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xINTRODUÇÃO GERAL 
Os carotenóides são corantes naturais que desempenham um papel importante na 
prevenção de doenças degenerativas. Entre os carotenóides importantes para a saúde, 
destacam-se a luteína e a zeaxantina, xantofilas que se acumulam na mácula, parte central 
da retina, região de maior acuidade visual. Recentes pesquisas atestam, nas populações 
estudadas, a correlação inversa entre o consumo destes carotenóides e a ocorrência de 
catarata e degeneração macular associada a idade que pode causar cegueira em pessoas 
acima de 65 anos. 
Luteína e zeaxantina não são encontradas com facilidade nos alimentos. Uma das 
únicas fontes de ambas xantofilas é o milho, um alimento muito consumido por pessoas de 
todas as classes sociais, após cozido e em produtos processado. Os carotenóides do milho e 
seus derivados porém, foram pouco estudados no Brasil.  
Levando-se em conta a importância do milho como fonte dos pigmentos maculares, 
e o seu alto consumo, este trabalho teve como objetivo determinar a composição de 
carotenóides em milho e seus derivados processados. 
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RESUMO GERAL 
 A determinação de luteína e zeaxantina, carotenóides relacionados à proteção contra 
a catarata e a degeneração macular associada a idade, pode ajudar na proteção da população 
da terceira idade contra estas doenças. O milho é uma das únicas fontes de ambos 
carotenóides. Dentre os produtos analisados (milho in natura, milho cozido, milho 
enlatado, polentas frita e cozida, curau e pamonha) por cromatografia líquida de alta 
eficiência, o milho enlatado apresentou, em geral, os maiores teores de carotenóides (0,56 a 
4,12 µg/g de luteína, 7,10 a 22,90 µg/g de zeaxantina, 0,60 a 4,90 µg/g de β-criptoxantina e 
0,13 a 3,45 µg/g de β-caroteno). O milho in natura e o milho cozido, diferentemente dos 
outros produtos analisados, não apresentaram como carotenóide majoritário a zeaxantina e 
sim a luteína (3,37 a 5,29 g/g e 2,79 a 5,47 para milho in natura e cozido, 
respectivamente). Os teores de carotenóides das polentas frita e cozida, curau e pamonha 
foram muito baixos. As farinhas e cereais matinais a base de milho, também analisados, 
apresentaram, em geral, a zeaxantina como carotenóide majoritário, seguido pela luteína. 
Os pró-vitamínicos, β-caroteno e β-criptoxantina apareceram em pequenas concentrações. 
Os teores de luteína e zeaxantina (µg/g) variaram, respectivamente, de 1,52 a 6,54 e 2,93 a 
15,01 para farinhas derivadas de milho e 1,83 a 4,88 e 7,54 a 16,24 para cereais matinais. 
Houve variação marcante entre marcas do mesmo produto, mas pequenas variações entre 
lotes da mesma marca. 
 
1Capítulo 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Carotenóides em Milho: Importância de Luteína e 
Zeaxantina na Saúde Humana 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Artigo a ser enviado à Revista Alimentos e Nutrição 
2Carotenóides em Milho: Importância de Luteína e Zeaxantina na 
Saúde Humana 
Giovanna Pisanelli Rodrigues de OLIVEIRA & Delia Rodriguez AMAYA 
     Departamento de Ciência de Alimentos, Faculdade de Engenharia de Alimentos, 
Universidade Estadual de Campinas, C.P. 6121, CEP 13083-970, Campinas, SP, Brasil 
 
RESUMO 
 
 Luteína e zeaxantina são seletivamente acumuladas na mácula, região central da 
retina humana. Estudos epidemiológicos demonstram uma associação inversa entre a 
ingestão ou nível plasmático destas substâncias e a diminuição do risco de degeneração 
macular e de catarata. O milho é um alimento muito consumido por pessoas de todas as 
classes sociais e é um dos poucos alimentos que apresenta concentrações apreciáveis de 
ambas, zeaxantina e luteína. Os teores variam de não detectável a 29,7 µg/g para luteína e 
de não detectável a 34,9 µg/g para zeaxantina. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Carotenóides, luteína; zeaxantina; milho; degeneração macular, 
catarata. 
 
 
 
 
 
 
 
3INTRODUÇÃO 
 
 
 Os carotenóides compreendem uma família de compostos naturais dos quais mais de 
600 variantes estruturais estão reportadas e caracterizadas. São provenientes de plantas, 
alguns animais, algas, leveduras, fungos e bactérias49. Na sua maioria, possuem uma 
estrutura básica de 40 carbonos, formada por 8 unidades de isopreno (C5H8). Uma série de 
duplas ligações conjugadas constitui o cromóforo responsável pela absorção de luz na 
região do visível. A estrutura básica pode ser modificada através de hidrogenação, 
dehidrogenação, ciclização, migração da dupla ligação, encurtamento ou extensão da 
cadeia, rearranjo, isomerização, introdução de substituintes ou combinações destes 
processos. 
 Os carotenóides podem ser divididos em carotenos, compostos constituídos apenas 
por carbono e hidrogênio, e seus derivados oxigenados, as xantofilas. Os substituintes mais 
comuns nas xantofilas são os grupos hidroxílico, carbonílico, epóxido e aldeído.  
Estes compostos sempre foram estudados devido ao seu papel como corante natural, 
e subseqüentemente pela importante atividade pró-vitamínica A atribuída a alguns deles. Os 
carotenóides pró-vitamínicos A possuem pelo menos um anel β-ionona não substituído, 
ligado a uma cadeia poliênica de no mínimo 11 carbonos. 
  Nos últimos anos, têm sido atribuídas também aos carotenóides, outras atividades 
biológicas como o fortalecimento do sistema imunológico e diminuição do risco de doenças 
degenerativas como o câncer, doenças cardiovasculares, degeneração macular e formação 
de cataratas31,40,45,42. Os mecanismos pelos quais os carotenóides conferem estes efeitos 
benéficos à saúde são a atividade antioxidante por seqüestro de oxigênio singleto ou 
radicais livres, modulação do metabolismo de carcinógenos, inibição da proliferação 
4celular, aumento da diferenciação celular através de retinóides, estimulação da 
comunicação intercelular, aumento da resposta imunológica e filtragem da luz azul57,45. 
 
 
CAROTENÓIDES EM MILHO (Zea mays) 
 
O milho, conhecido cientificamente como Zea mays, pertence a família Gramineae. 
É o cereal mais cultivado no Brasil, sendo o terceiro maior produtor mundial do grão14. Sua 
importância econômica é caracterizada pelas diversas formas de sua utilização, já que é 
consumido após cozido ou em produtos processado por pessoas de todas as camadas 
sociais. Principalmente na forma de seus derivados, o milho é fonte de energia para muitas 
pessoas que vivem no semi-árido do Nordeste brasileiro14. Também é largamente 
consumido como ração animal, atuando como veículo de pigmentação para carnes e ovos 
das aves39. As aves acumulam seletivamente as xantofilas.  
O grão de milho é classificado botanicamente como uma cariopse. Apresenta 
basicamente três partes: o pericarpo, endosperma e o embrião. O pericarpo, a camada fina e 
resistente que constitui a parede externa da semente, é rica em fibra. O endosperma, a parte 
mais volumosa do grão, é envolvido pelo pericarpo e constituído de substância de reserva, 
basicamente o amido. A porção mais externa do endosperma e em contato com o pericarpo 
denomina-se camada de aleurona, rica em proteínas e enzimas que desempenham papel 
importante no processo de germinação. O embrião encontra-se ao lado do endosperma, 
parcialmente envolvido por ele24. A composição dos produtos derivados do milho, portanto, 
depende de quais partes do grão estes produtos incluem. 
5Zeaxantina e luteína são os principais carotenóides presentes no milho41. A 
zeaxantina é um dihidroxicarotenóide, simétrico, derivado do -caroteno e cujos isômeros 
cis predominantes são 13Z- e 9Z- (FIGURA 1).  A luteína é um diidroxicarotenóide, 
derivado do -caroteno e devido a sua forma assimétrica, pode ser encontrado como 
isômeros 13Z-, 13’Z-, 9Z- e 9’Z- (FIGURA 2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 1. Estruturas dos isômeros geométricos da zeaxantina. 
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FIGURA 2. Estruturas dos isômeros geométricos da luteína. 
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7O -caroteno e a -criptoxantina são os carotenóides pró-vitamínicos A presentes no 
milho, porém em pequenas quantidades (FIGURA 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 3. Estruturas dos carotenóides pró-vitamínicos A do milho. 
 
A composição dos carotenóides presentes no milho vem sendo estudada há muito 
tempo. Kuhn e Grundmam33 foram um dos primeiros a caracterizar os carotenóides do 
milho. Eles isolaram a zeaxantina, a “criptoxantina” e o -caroteno. Fraps e Kemmerer19 
identificaram o -caroteno e White et al65 o isômero cis da zeaxantina e finalmente a 
luteína.  Callison et al10 separaram alguns isômeros de -caroteno de farinhas amarelas de 
milho.  
No entanto, sempre houve dúvidas sobre a identidade de um dos carotenóides 
monoidroxilados presentes no milho. Petzold e Quackenbush47 identificaram esta 
substância como sendo a zeinoxantina, uma xantofila derivada do α-caroteno cuja hidroxila 
OH
β-caroteno
β-criptoxantina
8está presente no anel β, o que a diferencia da α-criptoxantina, que possui a hidroxila no 
anel ε (FIGURA 4). A presença da hidroxila no anel β destitui esta substância da atividade  
pró-vitamínica A. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FIGURA 4. Estruturas da zeinoxantina e α-criptoxantina. 
 
Desde então, Quackenbush e colaboradores isolaram vários carotenóides de milho e 
seus derivados por cromatografia em coluna aberta 48, 51: fitoeno (18,4 µg/g), fitoflueno (4,6 
µg/g), -caroteno (2,7 µg/g), -zeacaroteno (1,2 µg/g), -caroteno (1,3 µg/g ), zeinoxantina 
(1,7 µg/g ), criptoxantina (2,2 µg/g), luteína (15,5 µg/g) e zeaxantina (6,7 µg/g). Também 
estudaram o efeito da temperatura (7 e 25 ºC) e da umidade (3 e 11%) nas perdas de 
carotenóides durante o armazenamento do milho por 3 anos. A temperatura exerceu maior 
HO
OH
-caroteno
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9influência na perda dos pigmentos que a umidade e a fração de carotenos demonstrou ser 
mais suceptível à degradação 50. 
Weber64 foi o primeiro a utilizar a cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 
para determinar carotenóides em milho. Foram analisadas 15 variedades de milho amarelo 
das quais 11 tiveram como carotenóide majoritário a luteína. Porém, a porcentagem variou 
de 8 a 64%. Entre as variedades, duas apresentaram alto teor de -caroteno (acima de 50%). 
Este autor determinou a distribuição dos carotenóides no pericarpo, no endosperma e no 
gérmen, demonstrando que os carotenóides estão localizados principalmente no pericarpo, 
com 78 – 87% do total de carotenóides em relação às outras frações.  
Kurillich e Juvik34 modificaram o método de Weber, utilizando ao invés de uma 
coluna de sílica de fase normal, duas colunas C18 de fase reversa: uma polimérica seguida 
de outra monomérica. Eles analisaram 44 variedades de milho e observaram que a 
variabilidade genética influencia significativamente no teor de carotenóides. A luteína 
variou de 0 a 27,59 g/g e a zeaxantina variou de 0,01 a 7,73 g/g. O conteúdo de 
xantofilas foi menor que aqueles reportados por Weber64 e o conteúdo de carotenos foi 
equiparável. 
 Moros41 desenvolveu um método para análise de carotenóides em milho utilizando 
coluna de fase reversa C30 e detector de arranjo de diodos. Treze carotenóides foram 
detectados; com boa resolução para carotenos e xantofilas e curto tempo de corrida. Os 
resultados deste trabalho mostraram que a farinha de glúten contém sete vezes mais 
xantofilas (145 µg/g) que o grão de milho inteiro (21,97 µg/g), indicando que estes 
carotenóides estão presentes principalmente na parte protéica do grão.   
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Panfili et al46 desenvolveram um método rápido para análise de carotenóides em 
cereais por CLAE com uma coluna de fase normal. Este método separou bem as xantofilas, 
porém, alguns carotenos coeluiram. Entre os 10 cereais e derivados analisados, o maior 
conteúdo de carotenóides foi encontrado no milho, com aproximadamente 11,14 µg/g. O 
teor médio de zeaxantina encontrado para os demais cereais variou de 0,12 a 2,96 µg/g, 
enquanto para o milho, este teor foi de 6,43 µg/g. 
 Recentemente, Berardo et al2 compararam o método de análise por CLAE com o 
método de espectroscopia de absorção no infravermelho próximo para amostras de duas 
variedades de milho. Os resultados mostraram que os métodos foram equivalentes já que os 
coeficientes de relação entre eles foram de 0,82 para luteína e 0,94 para zeaxantina. A 
espectroscopia de absorção no infravermelho próximo é um método simples, rápido e não 
necessita da etapa de extração dos pigmentos56. 
 No Brasil, Godoy & Rodriguez-Amaya20 analisaram os teores de all-E- e Z-
isômeros de β-caroteno de milho verde e outros vegetais por cromatografia em coluna 
aberta, mas os teores de xantofilas não foram reportados. 
 
CAROTENÓIDES EM DERIVADOS DE MILHO 
 
O milho é um alimento muito consumido na forma de seus derivados: enlatado, 
farinhas, doces, cereais matinais e pratos típicos. No entanto, poucos dados sobre 
carotenóides em produtos de milho foram relatados. Lee37 determinou a atividade pró-
vitamínica A do milho doce enlatado e encontrou valores que variaram de 44 a 59 IU 
(unidades internacionais). Essa análise havia sido feita por Farrow17, que encontrou valores 
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muito maiores, mas o método utilizado por este autor não excluía os carotenóides sem 
atividade pró-vitamínica A. 
Scott e Eldridge55 compararam o conteúdo de carotenóides em milho fresco, 
enlatado e congelado de dois cultivares diferentes. O conteúdo de carotenóides no milho 
congelado foi superior comparado ao milho fresco, o que pode ser explicado pela perda de 
umidade no milho durante o congelamento. O enlatamento não causou mudanças 
significativas no conteúdo total dos carotenóides. No entanto, a temperatura utilizada no 
processo pode causar isomerização dos carotenóides, mas os isômeros não foram analisados 
nesse trabalho.   
Updike e Schwartz62, utilizaram uma coluna C30 para analisar o conteúdo de 
isômeros de zeaxantina e luteína de milho e alguns vegetais induzidos pelo processo 
térmico do enlatamento. O resultado foi um aumento de 12% no total de (Z)-luteína e 17% 
no total de (Z)-zeaxantina. 
Outro estudo1 também determinou por CLAE com coluna C30, as perdas de 
zeaxantina e luteína causadas pelo enlatamento do milho. O processo resultou em uma 
diminuição de 26% e 29% de all-E-luteína e all-E-zeaxantina, respectivamente, e um 
aumento de 12 – 30% de Z–isômeros de luteína e de 7 – 25% de Z–isômeros de zeaxantina. 
No Brasil, o milho enlatado foi analisado quanto ao seu conteúdo de xantofilas e 
apresentou apreciáveis concentrações de zeaxantina, cujo teor em µg/g foi de 9,8 ± 2,161. 
Este valore é significativamente diferente daquele reportado por Updike e Schwartz62 (19,8 
µg/g) que pode ser devido à influencia da cultivar ou variedade, estádio de maturação, 
tratamento pós-colheita, clima da região de cultivo, forma de cultivo, tratos culturais 
empregados e tipo de processamento utilizado53. 
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Dos 107 alimentos, incluindo frutas, hortaliças, raízes e vegetais, folhosos e não 
folhosos,“in natura” e processados, já analisados no Brasil, apenas o milho enlatado e a 
abóbora (Cucurbita maxima cv Exposição) apresentaram concentrações apreciáveis de 
ambas zeaxantina e luteína52. Luteína é o principal carotenóide de verduras folhosas e a 
zeaxantina é o principal carotenóide da fruta de piqui (Cariocar vilosium)52, porém em 
nível baixo. 
  
DEGENERAÇÃO MACULAR E CATARATA 
 
 
Luteína e a zeaxantina, os principais carotenóides do milho, têm chamado a atenção 
dos pesquisadores, por serem, seletivamente, acumulados no centro da retina humana, 
denominada mácula, onde se concentra a maior parte dos fotoreceptores. Essas xantofilas 
constituem a pigmentação amarela desta região,5,6,22,3 portanto, são usualmente referidos 
como “pigmentos maculares”. Esta presença tem sido associada à redução do 
desenvolvimento da catarata23,60,11,9 e da degeneração macular associada à idade16,54,59. 
A presença de produtos de oxidação da luteína e da zeaxantina na mácula sugerem 
que elas oferecem proteção antioxidante28,29. Outro mecanismo pelo qual estas xantofilas 
protegem esta região ocular é a filtragem de luz azul4,8,27 que produz maiores danos aos 
nervos óticos.  
O aumento da população idosa tem levado a utilização da luteína na forma de 
suplementos e como ingrediente em muitos alimentos e bebidas, como forma de combate às 
doenças oculares degenerativas. A degeneração macular relacionada à idade é a principal 
causa de cegueira em idosos em países desenvolvidos e, em estágios avançados, não tem 
tratamento efetivo18. Estudos têm demonstrado que a ingestão de suplementos35,43,12 ou de 
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alimentos ricos em luteína e zeaxantina21,25,7 aumenta a densidade dos pigmentos na mácula 
e pode ajudar a melhorar a função visual de pacientes que sofrem da doença macular13,44. 
Dois estudos epidemiológicos16,54 mostraram relação direta entre pessoas que 
ingeriam pouca luteína e zeaxantina e degeneração macular. Landrum et al36 realizaram um 
estudo envolvendo autópsia de pessoas com e sem degeneração macular e revelaram que 
naquelas que tinham a doença, os níveis dos dois carotenóides na mácula eram 
aproximadamente 30% menores comparado com as que não tinham a doença. Koh et al30 
analisaram o efeito da ingestão diária de suplementos de 10 g de luteína em pacientes com e 
sem degeneração macular em termos de densidade de pigmento macular e concentração 
destas substâncias no plasma e constataram que as pessoas doentes têm a mesma 
capacidade de absorver e acumular estas xantofilas que as pessoas sadias.  
A retina é um tecido abundantemente iluminado e requer grande demanda de 
oxigênio. No entanto, com o tempo, as proteínas das lentes oculares podem sofrer oxidação 
e se aglomerarem, impedindo a transmissão da luz e deixando a lente opaca59. Esta 
opacidade da lente é denominada catarata35. Estudos epidemiológicos60,11,38,9 mostraram 
correlação direta entre a ingestão de luteína e zeaxantina e a diminuição do risco de 
catarata.  
Em um estudo realizado com mulheres, Hankinson et al23 reportaram que a alta 
ingestão de espinafre, um vegetal rico em luteína, tem consistente relação com a 
diminuição do risco de desenvolver catarata, enquanto a ingestão de cenoura, rica em α e β-
caroteno, não mostrou relação com a doença. Brown et al9 realizaram um estudo com 
homens em idade entre 45 e 75 anos e também concluiram que a ingestão de alimentos 
ricos em luteína, como brócolis e espinafre, diminuiu o risco de catarata. Olmedilla et al44 , 
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compararam a suplementação de dois antioxidantes e o risco de catarata.  A suplementação 
com luteína melhorou a função visual em pacientes doentes, mas a suplementação com α-
tocoferol não mostrou melhora significativa.  
Os benefícios destes carotenóides ao homem não se restringem à saúde dos olhos. 
Estudos recentes têm mostrado que o consumo de frutas e vegetais ricos em luteína, é 
inversamente relacionado à incidência de doenças coronarianas4,32,15 e incidente 
isquêmico26. Outros estudos também têm relacionado à alta ingestão de luteína à 
diminuição do câncer de cólon58 e câncer de mama63. 
 
AGRADECIMENTOS: Os autores agradecem à FAPESP/PRONEX 2003/10151-4 pelo 
suporte financeiro e ao CNPq pela bolsa concedida ao primeiro autor. 
 
ABSTRACT 
 
Lutein and zeaxanthin are selectively accumulated in the macula, central region of the 
human retina. Epidemiological studies have shown an inverse relation between ingestion or 
plasmatic levels of these compounds and the reduction of the risk of macular degeneration 
and cataract. Corn is widely consumed by people from all social classes and is one of the 
few foods that contain appreciable concentrations of both zeaxanthin and lutein. Lutein 
varies from not detected to 29.7 g/g and zeaxanthin from not detected to 34.9 g/g. 
KEYWORDS: Carotenoids; lutein; zeaxantin; corn, macular degeneration, cataract.  
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RESUMO 
As xantofilas luteína e zeaxantina são carotenóides conhecidos como pigmentos maculares 
e são associadas à diminuição do risco de catarata e degeneração macular. O milho, um 
cereal de fácil cultivo e muito presente na dieta da população brasileira, é um alimento rico 
especificamente nestes dois compostos, mas dados sobre os seus teores em produtos a base 
de milho não foram reportados no Brasil. O presente trabalho teve como objetivo 
determinar a composição de carotenóides de milho não processado e produtos processados 
e preparados a base de milho. Os teores de luteína e zeaxantina (µg/g) variaram 
respectivamente de 0,56 a 4,12 e 7,10 a 22,90 para milho enlatado, 3,37 a 5,29 e 2,51 a 5,51 
para não processado, 2,76 a 5,47 e 2,98 a 4,90 para milho cozido, 0,80 a 1,08 e 1,56 a 3,44 
para curau, 1,12 a 1,98 e 1,92 a 4,34 para pamonha, 0,46 a 0,62 e 1,61 a 1,99 para polenta 
cozida e 0,24 a 0,36 e 0,90 a 1,48 para polenta frita. O resultado deste estudo demonstrou 
que o milho enlatado é uma boa fonte de zeaxantina, porém os produtos preparados a base 
de milho possuem baixos teores deste carotenóide. 
Palavras chave: luteína; zeaxantina; milho; produtos a base de milho. 
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1. INTRODUÇÃO 
A luteína e a zeaxantina são carotenóides atualmente referidos como “pigmentos 
maculares”, visto que são os carotenóides encontrados na mácula (Bone et al., 1988; 
Handelman, et al., 1988; Bone et al., 1997; Bernstein, et al., 2001).  Acredita-se que o 
consumo de alimentos ricos nestes compostos está relacionado à prevenção da degeneração 
macular e da catarata.  No banco brasileiro de dados sobre carotenóides, considerado o mais 
extenso do mundo, encontra-se muito poucas fontes destes carotenóides, entre elas, o milho 
enlatado. 
Alguns trabalhos já foram publicados sobre o conteúdo dos carotenóides em 
diferentes variedades de milho não processado (Quackenbush, et al., 1961; Weber, 1987; 
Tavares, 1991; Kurillich e Juvik, 1999; Moros, 2002; Updike e Schawartz, 2003; Scott e 
Eldridge, 2004), mas sabe-se que a extrapolação de dados gerados num determinado país 
ou região para outra não é recomendada. 
Devido às transformações e degradações de carotenóides que podem ocorrer durante 
o processamento de alimentos (Rodriguez-Amaya, 2002), é importante a obtenção de dados 
de alimentos processados. Outra dificuldade é que as tabelas de composição de alimentos, 
não apresentam estes na forma como são ingeridos (processamento doméstico, artesanal ou 
industrial).  
De qualquer forma, há necessidade de obtenção de dados sobre carotenóides de 
milho e seus derivados produzidos no Brasil. 
 
25
2. MATERIAIS E MÉTODOS 
2.1. Amostragem 
 As amostras de milho enlatado, pamonha, curau, polenta e milho in natura 
(variedade Agrocellis 1051) foram adquiridas em supermercados de Campinas no período 
de 2004 a 2005. Foram analisados cinco lotes diferentes para cada marca de cada produto. 
Cada lote foi constituído de cinco latas para enlatados, 3 kg para milho não processado e 
três embalagens para o restante das amostras.  Foram analisadas quatro diferentes marcas 
de milho enlatado (marcas A, B, C e D) e uma marca de cada produto restante.  
 As amostras de polenta foram preparadas segundo informações da embalagem: 
polenta cozida em água a 100 ºC por 20 minutos e polenta frita em óleo quente por 
aproximadamente 10 minutos. O milho foi cozido em água a 100 ºC por 30 minutos.  
2.2. Análise de carotenóides 
Cada lote de amostra foi homogeneizado em multi-processador e 3 g de milho 
enlatado, não processado ou cozido e 5 g de polenta cozida ou frita, pamonha e curau foram 
utilizados para análise. 
 Os carotenóides foram extraídos com acetona, homogeneizados por um minuto em 
homogeneizador Polytron (Kinematica AG – Suíça) e filtrados em funil de placa 
sinterizado. A homogeneização e filtração foram feitas de 3 a 4 vezes até remoção total da 
cor. Os carotenóides foram transferidos, aos poucos, para aproximadamente 30mL de éter 
de petróleo com 10 ml de éter etílico em funil de separação, seguido pela adição de água, 
separação das fases e descarte da fase inferior de água-acetona após cada adição. Quando 
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todos os carotenóides estavam transferidos para o éter, a fase etérea foi lavada três ou 
quatro vezes com água para a remoção da acetona. O extrato foi concentrado em 
evaporador rotativo (T < 36º C) e seco em nitrogênio. Imediatamente antes da injeção, os 
carotenóides foram redissolvidos em 1 ml de acetona e filtrados em filtro PTFE 0,22 µm.  
2.3. Condições cromatográficas 
 O sistema cromatográfico foi composto por um módulo de separação Waters 
(modelo 2690), controlado por software Millenium (versão 2010). A detecção foi feita em 
detector de arranjo de diodos no comprimento de absorção máximo. A cromatografia 
ocorreu em uma coluna C18 (Spherisorb ODS, 3 µm, 4,6 x 150 mm). A fase móvel consistiu 
de acetonitrila contendo 0,05% de trietilamina, metanol e acetato de etila, com um fluxo de 
0,7 ml/min. Um gradiente côncavo foi aplicado de 95:5:0 a 60:20:20 em 20 min, mantendo 
esta proporção até o fim da corrida. O tempo de reequilíbrio da coluna levou 15 minutos. 
2.4. Quantificação 
A quantificação dos carotenóides foi realizada por padronização externa, através de 
curvas de calibração construídas com cinco pontos. 
Os padrões de carotenóides foram extraídos da batata doce (-caroteno), do mamão 
(-criptoxantina) e do milho (luteína e a zeaxantina) e isolados por cromatografia em 
coluna aberta. As purezas foram determinadas por CLAE e ficaram acima de 90%. As 
concentrações das soluções padrão foram determinadas por espectrofotometria e corrigidas 
de acordo com as porcentagens de pureza. 
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Para a obtenção das curvas, soluções dos padrões, nas proporções correspondentes 
àquelas encontradas nas amostras analisadas, foram misturadas em balão volumétrico e o 
volume foi completado com éter de petróleo, para obtenção de 50mL de mistura final. 
Alíquotas de 1, 2, 3, 4 e 5mL foram tomadas em triplicata, levadas à secura com nitrogênio, 
diluídas em 1mL de acetona grau cromatográfico e injetadas no cromatógrafo. 
 As áreas dos picos obtidos nos cromatogramas dos padrões e das amostras de milho 
e derivados foram integradas imediatamente.  
2.5. Identificação 
 Os carotenóides foram identificados pela análise do tempo de retenção, pelo 
espectro de absorção na região visível, considerando tanto os comprimentos de onda de 
absorção máxima (λmáx) quanto a estrutura espectral fina (expressa em % III/II) e por 
reações químicas específicas: acetilação de grupos hidroxílicos por anidrido acético e 
metilação de hidroxilas em posição alílica por metanol acidificado (Rodriguez-Amaya, 
1999a).  
2.6. Análise estatística 
A análise estatística dos dados analisados foi feita mediante teste de Tukey, a um 
nível de significância de 0,05%. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
3.1. Identificação dos carotenóides 
 Quatro carotenóides principais foram identificados em todos os produtos analisados: 
luteína (,-caroteno-3,3’-diol), zeaxantina (,-3,3’caroteno-diol), -criptoxantina (,-
caroteno-3-ol) e -caroteno (,-caroteno). A Figura 1 mostra os cromatogramas típicos do 
milho in natura (variedade Agrocellis 1051) e milho enlatado da marca D. 
 As propriedades utilizadas para identificação destes carotenóides estão apresentadas 
na Tabela 1 e discutidas a seguir.  
 O carotenóide identificado como luteína apresentou espectro com máximos de 
absorção (λmax a 423, 447, 475 nm na fase móvel e 421, 443, 472 nm em éter de petróleo) e 
estrutura espectral (%III/II = 60) típicos de um carotenóide com nove duplas conjugadas na 
cadeia poliênica e uma em um anel . A resposta positiva a acetilação e o comportamento 
cromatográfico demonstraram a presença de dois grupos hidroxílicos e a resposta positiva a 
metilação mostrou a presença de um destes grupos em posição alílica.  
A zeaxantina apresentou estrutura espectral pouco definida (% III/II = 25) e λmax 
(448 e 479 nm com um ombro a 424 nm em éter de petróleo e na fase móvel a 454 e 480 
nm, com ombro a 428 nm) refletindo um cromóforo de 11 duplas conjugadas com as duas 
duplas terminais em anéis . A presença dos grupos hidroxílicos em posições não alílicas 
foi mostrada pela resposta positiva a acetilação e negativa a metilação. 
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A -criptoxantina também apresentou um espectro característico de um cromóforo 
de 11 duplas conjugadas e a presença de uma hidroxila foi confirmada pela resposta 
positiva à acetilação e a sua posição não alílica foi mostrada pela resposta negativa a 
metilação.  
O -caroteno, ausente de substituintes, co-eluiu com padrões, apresentou espectro 
de absorção semelhante a dos seus derivados, -criptoxantina e zeaxantina.  
3.2. Composição quantitativa 
 Em geral, os produtos analisados apresentaram maiores teores de zeaxantina (0,9 a 
22,9 g/g) que de luteína (0,24 a 5,47 g/g) (Tabela 2), com exceção do milho in natura e 
do milho cozido, que tiveram a luteína como carotenóide majoritário e em maiores 
concentrações que os outros produtos. O teor de luteína variou de 3,37 a 5,29 g/g e 2,79 a 
5,47 para milho in natura e cozido, respectivamente, porém estes teores são pequenos, se 
comparados a outras fontes de luteína como a chicória (53,7 ± 8,3 µg/g), a rúcula (50,0 ± 
4,4 µg/g) e o agrião (56,1 ± 7,3 µg/g) (Niizu e Rodriguez-Amaya, 2005). 
 O milho enlatado apresentou a maior concentração de zeaxantina, variando de 7,1 a 
22,9 g/g. Este resultado mostra que este alimento é uma boa fonte de zeaxantina. Outras 
fontes deste carotenóide são o piqui (Cariocar visolium) e o caruru (Amaranthus viridis) 
que têm em média, respectivamente, 7,8 µg/g (Rodriguez-Amaya, 1999b) e 8,2 µg/g 
(Mercadante e Rodriguez-Amaya, 1990). 
Houve grande diferença nos teores dos quatro carotenóides entre as marcas de milho 
enlatado e entre diferentes lotes da mesma marca analisados. A Figura 1 mostra claramente 
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as diferenças entre as concentrações dos carotenóides do milho não processado e do milho 
enlatado, o que pode ser explicado pela diferença de variedade do milho não processado e o 
utilizado para processamento.  
 O curau, a pamonha, a polenta cozida e a polenta frita são produtos que utilizam o 
milho como matéria-prima, porém, contêm outros ingredientes, como a água ou o leite, o 
que pode explicar seus baixos teores em todos os carotenóides analisados. O menor teor de 
carotenóides da polenta frita em relação à polenta cozida pode ser devido ao fato da 
temperatura do óleo ser muito mais alta que a temperatura da água em ebulição, o que pode 
ter causado maiores perdas. 
 Os carotenóides pró-vitamínicos foram encontrados em maior quantidade no milho 
enlatado. O teor de -criptoxantina variou de 0,6 a 4,9 g/g e o de -caroteno variou de 
0,13 a 3,45 g/g. A polenta frita apresentou os menores teores destes carotenóides, 
variando de 0,11 a 0,15 g/g de -criptoxantina e apenas traços de -caroteno. 
Os valores encontrados para luteína em milhos enlatados neste trabalho são, em 
média, parecidos com os valores encontrados por Tavares (1991), 1,6 g/g, e Scott e 
Eldridge (2004), 0,06 a 3,36 g/g.   Porém, Updike e Schwartz (2003) encontraram um 
valor aproximadamente quatro vezes maior, 12,01 g/g. Quanto ao conteúdo de zeaxantina, 
Scott e Eldridge (2004) reportaram valores marcadamente menores que os encontrados no 
presente estudo. Além da variação na composição da matéria-prima, a forma e condições de 
processamento poderiam explicar as variações nos teores de carotenóides.  
A Tabela 3 mostra a grande variação nos teores de luteína e zeaxantina em milho in 
natura relatados na literatura.  A variedade Agrocellis 1051 analisada neste estudo não foi 
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analisada por outros autores, mas notou-se que seu conteúdo em luteína é baixo em relação 
a maioria das variedades analisadas por outros pesquisadores. Já o teor de zeaxantina desta 
variedade de milho foi em média elevado. O clima da região de origem da matéria-prima e 
o estádio de maturação na colheita, também poderiam ter influência na composição do 
produto final. 
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Figura 1. Cromatograma dos carotenóides, obtidos por CLAE, do a) milho in natura e b) 
milho enlatado. Condições cromatográficas estão descritas no texto. Identificação dos 
picos: 1- luteína, 2- zeaxantina, 3- β-criptoxantina, 4-β-caroteno. 
 
a 
b 
1
2
3
4
1
2
3
4
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Tabela 1 
Comprimentos de onda de máxima absorção e resposta dos carotenóides do milho e derivados 
a testes químicos. 
Pico Identificação λmax(nm)a λmax(nm)b %III/II Resposta a testes químicos 
1 Luteína 423, 447, 475 421, 443, 472 60 Positiva a acetilação (2 grupos OH) 
     Positiva a metilação (1 OH alílico) 
2 Zeaxantina (428), 454, 480 (425), 448, 476 24 Positiva a acetilação (2 grupos OH) 
     Negativa a metilação 
3 β-criptoxantina (426), 454, 481 (425), 448, 476 25 Positiva a acetilação (1 grupo OH) 
     Negativa a metilação 
4 β-caroteno (428), 454, 480 (424), 448, 476 25 Nenhum substituinte 
a
 λmax(nm) na fase móvel, obtida por DAD. 
b
 λmax(nm) em éter de petróleo. 
parênteses indicam um ombro; % III/II é a razão entre a altura do pico de absorção no 
comprimento de onda mais longo (III) e o pico do meio (II), tomando o mínimo entre os dois 
picos como linha de base, multiplicada por 100.  
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Tabela 2 
Concentrações dos principais carotenóides de milho in natura e produtos processados a base de milho. 
Concentração (g/g) 
Amostra Origem Luteína  
total 
Luteína  
trans 
Zeaxantina 
total 
Zeaxantina 
trans 
-criptoxanti-
na total 
-criptoxanti-
na  trans 
-caroteno 
total 
-caroteno 
trans 
Milho enlatado A Luziânia/GO 1,51 ± 0,95d 0,80 ± 0,57d 11,91 ± 4,8 d 10,00 ± 4,04d 2,32 ± 1,71d 1,92 ± 1,47d 1,79 ± 1,66d 1,07 ± 1,00d 
Milho enlatado B Goiânia/GO 2,38 ± 1,35c 1,65 ± 0,92c 14,88 ± 3,22c 12,61 ± 2,87c 3,20 ± 0,97c 2,69 ± 0,99c 2,30 ± 0,50c 1,39 ± 0,34c 
Milho enlatado C Luziânia/GO 2,99 ± 1,13b 1,98 ± 0,75b 17,21 ± 5,69b 14,17 ± 4,57b 3,61 ± 1,29b 3,01 ± 1,17b 2,61 ± 0,90b 1,46 ± 0,58b 
Milho enlatado D Araçatuba/SP 3,68 ± 0,15a 3,68 ± 0,18a 18,06 ± 2,49a 14,74 ± 2,15a 3,77 ± 0,84a 3,11 ± 0,76a 2,75 ± 0,75a 1,61 ± 0,48a 
          
Milho in natura Campinas/SP 4,33 ± 0,96a 4,16 ± 1,08a 4,01 ± 1,50 a 3,74 ± 1,42a 0,62 ± 0,24b 0,42 ± 0,21a 2,55 ± 1,49a 1,72 ± 1,10a 
Milho cozido Campinas/SP 4,13 ± 1,34b 3,30 ± 1,06a 3,94 ± 0,96 a 3,35 ± 0,82b 0,65 ± 0,28a 0,44 ± 0,21a 1,65 ± 0,96b 1,65 ± 0,96b 
          
Curau Campinas/SP 0,94 ± 0,14a 0,83 ± 0,13b 2,50 ± 0,94 b 2,25 ± 0,80a 0,24 ± 0,04a 0,26 ± 0,03b 0,45 ± 0,20b 0,28 ± 0,15 b 
Pamonha Campinas/SP 1,55 ± 0,43a 1,27 ± 0,33a 3,13 ± 1,21 a 2,57 ± 1,02a 0,35 ± 0,05a 0,18 ± 0,04a 0,86 ± 0,49a 0,53 ± 0,32a 
          
Polenta cozida Cambará/PR 0,54 ± 0,08a 0,54 ± 0,04a 1,80 ± 0,19 a 1,60 ± 0,14a 0,24 ± 0,02a 0,24 ± 0,02a 0,17 ± 0,02a 0,17 ± 0,01a 
Polenta frita Cambará/PR 0,30 ± 0,06a 0,29 ± 0,04a 1,19 ± 0,29 b 1,19 ± 0,29b 0,13 ± 0,02b 0,13 ± 0,02b tr b tr b 
a
 Médias e desvios padrões de cinco lotes diferentes 
Para cada produto valores da mesma coluna seguidos de letras diferentes são significativamente diferentes (p<0,05). 
tr - traços 
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Tabela 3 
Teores de luteína e zeaxantina em amostras de milhos in natura. 
Concentração (µg/g) 
Referência Variedades analisadas 
Luteína Zeaxantina 
Quackenbush et al (1961) 05 10,5 – 29,20 3,90 – 11,30 
Weber (1987) 15 1,26 – 42,21 3,53 – 11,36 
Tavares (1991) 01 9,80 8,80 
Kurilich e Juvik (1999) 44 0 - 29,15 0,01 – 6,92 
Moros et al (2002) 01 14,68 5,38 
Updike e Schwartz (2003) 01 12,01 23,90 
Scott e Eldridge (2004) 02 0,05 - 3,30 0,29 - 2,09 
Este estudo 01 2,76 – 5,47 2,98 – 4,90 
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RESUMO 
O milho é um alimento consumido, “in natura” e processado, por pessoas de 
todas as classes sociais. É um dos poucos alimentos fontes de zeaxantina e luteína, 
porém, dados sobre seus teores são escassos em nível mundial.  Portanto, este trabalho 
teve como objetivo determinar a composição de carotenóides, em particular estas duas 
xantofilas, em cereais matinais a base de milho e em farinhas de milho: grossas, pré-
cozidas, fubás e farofa. As análises foram realizadas por cromatografia líquida de alta 
eficiência, utilizando uma coluna monomérica C18. Os teores de luteína e zeaxantina 
(µg/g) variaram, respectivamente, de 1,52 a 6,54 e 2,93 a 15,01 para farinhas derivadas 
de milho, 1,83 a 4,88 e 7,54 a 16,24 para cereais matinais e 2,27 a 4,01 e 4,07 a 4,69 
para farofa.  Houve uma marcante variação nos teores destes dois carotenóides entre 
marcas do mesmo produto, porém, a variação entre lotes da mesma marca foi pequena. 
O resultado deste estudo demonstrou que as farinhas de milho e os cereais matinais são 
importantes fontes de zeaxantina na dieta da população brasileira, especialmente 
considerando o seu alto consumo. 
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1. INTRODUÇÃO 
  
Os carotenóides são pigmentos naturais cuja função mais conhecida e estudada é a 
atividade pró-vitamínica A. Porém, recentemente, pesquisadores têm direcionado sua 
atenção para outras possíveis atividades que conferem benefícios á saúde (Astrog, 1997; 
Bendich, 1994; Burri, 1997; Gaziano & Hennekens, 1993, Krinsky, 1993; Mayne, 1996; 
Olson, 1999; Palozza & Krinsky, 1992). 
A luteína e a zexantina são xantofilas que possuem a singularidade de serem 
seletivamente acumuladas na região central da retina humana, denominada mácula, e são 
responsáveis pela sua coloração amarelada (Bernstein, Kachik, & Carvalho, 2001; Bone, 
Landrum, Fernandes, & Tarsis, 1988; Bone, Landrum, & Friedes, 1997; Handelman, Dratz, 
Reay, & Van Kujik, 1988). A partir desta descoberta, estudos demonstraram uma relação 
direta entre esta presença e a diminuição de doenças oculares degenerativas, como a 
catarata (Brown et al., 1999; Chasan-Taber et al., 1999; Hankinson et al., 1992; Tavani, 
Negri, & La Vecchia, 1996) e a degeneração macular associada à idade (Eye Disease Case 
Control Study Group, 1993; Seddon et al., 1994; Snodderly, 1995), que causam danos a 
visão e até cegueira. 
Alguns alimentos, em especial as folhas verdes, contêm alto teor de luteína 
(Azevedo-Meleiro & Rodriguez-Amaya, 2005; Niizu & Rodriguez-Amaya, 2005; Kimura 
& Rodriguez-Amaya, 2003), mas o milho é uma das únicas fontes de luteína e zeaxantina 
conjuntamente (Rodrigez-Amaya, 1999). 
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O sistema de duplas ligações conjugadas dos carotenóides, tão importante para suas 
funções ou ações, é ao mesmo tempo, o responsável pela susceptibilidade à isomerização e 
oxidação. Na presença de ácidos, exposição à luz ou processamento térmico, as duplas 
ligações na configuração E, predominantes na forma natural, são isomerizadas para a forma 
Z. A oxidação dos carotenóides acontece na presença de oxigênio, acelerada pela luz, calor, 
enzimas, metais, pró-oxidantes e inibida por antioxidantes. Primeiramente 
epoxicarotenóides e apocarotenóides são formados seguido por fragmentações para 
moléculas de baixa massa molecular, resultando na perda total da sua cor e funções 
biológicas (Rodriguez-Amaya, 2002). Por esta razão, a retenção dos carotenóides é uma 
preocupação durante o processamento e estocagem dos alimentos. Assim, tornam-se 
importantes não só informações sobre a composição do milho “in natura”, mas também 
sobre o milho processado, que constitui grande parte da dieta da população brasileira. 
Trabalhos sobre a composição de carotenóides de produtos derivados de milho, no 
Brasil, ainda não foram publicados, portanto o presente estudo, teve como objetivo 
quantificar os carotenóides all-E e os Z-isômeros majoritários (-caroteno, -criptoxantina, 
luteína e zeaxantina) presentes nos fubás, nas farinhas grossas de milho, nas farinhas de 
milho pré-cozidas e nos cereais matinais mais consumidos no Brasil. 
 
2. MATERIAIS E MÉTODOS 
2.1. Amostragem 
 Foram analisadas 3 marcas comerciais de fubá (marcas A, B e C), 2 marcas de 
farinha de milho pré-cozida (marcas B e D), 2 marcas de farinha de milho grossa (marcas B 
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e E) e 3 marcas de cereal matinal (marcas F, G e H),  Todos os produtos foram adquiridos 
em diferentes supermercados de Campinas-SP e para cada um, cinco lotes distintos, 
constituídos de três embalagens cada, foram analisados ao longo do ano. 
As três embalagens do mesmo lote de cada marca das farinhas e cereais foram 
homogeneizadas em um multi-processador e amostras de aproximadamente 3 g  foram 
retiradas para análise imediata. 
A farinha grossa da marca B foi preparada para consumo como farofa. Para o 
preparo, adicionou-se 100 ml de óleo de soja em uma panela e aqueceu-se. Adicionou-se 
em seguida 1,5 kg de farinha grossa mexendo por 15 minutos em fogo alto. 
2.2. Extração 
Devido a fácil isomerização e degradação dos carotenóides na presença de luz, todas 
as etapas pré-cromatográficas foram feitas em ambiente com baixa intensidade luminosa e 
os recipientes contendo os carotenóides extraídos foram cobertos com papel alumínio. 
O milho seco e seus derivados, como as farinhas e os cereais a base de milho, são 
matrizes de difícil extração, portanto, antes da extração dos carotenóides, as amostras foram 
submetidas à hidratação com 20 ml de água destilada seguida de aquecimento em banho 
maria a 85 ºC por 10 minutos, conforme a metodologia recomendada por Kimura, Kobori, 
Rodriguez-Amaya & Nestel, 2005. 
À amostra hidratada, foi adicionado 50 ml de acetona e homogeneizou-se por um 
minuto em homogeneizador Polytron (Kinematica AG, Suíça). O extrato foi filtrado por um 
funil de vidro de placa sinterizado em um kitassato conectado a uma trompa de vácuo. A 
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homogeneização e filtração foram repetidas de 3 a 4 vezes, até que todo pigmento fosse 
extraído. Em seguida foi feita partição aos poucos para éter de petróleo em um funil de 
separação com adição de água. Após lavagem com água para a retirada de acetona, a fase 
etérea foi recolhida e adicionou-se 15 g de sulfato de sódio anidro para remoção de água 
residual. O extrato foi concentrado em evaporador rotativo e seco com N2. Imediatamente 
antes da injeção no cromatógrafo, as amostras foram dissolvidas em 2 ml de acetona grau 
CLAE e filtradas em filtro PTFE de 0,22 m. 
2.3. Obtenção dos padrões 
O padrão de -caroteno foi obtido da batata doce, a -criptoxantina do mamão e a 
luteína e a zeaxantina foram obtidas a partir do milho (Kimura & Rodriguez-Amaya, 2002). 
Os carotenóides foram extraídos com acetona gelada, transferidos para éter de petróleo e 
concentrados em evaporador rotativo, conforme descrito no item anterior.  Os carotenóides 
foram isolados em coluna aberta recheada com MgO:Hiflosupercel (1:1) ativada por 4 
horas a 110 ºC, desenvolvida com éter de petróleo contendo porcentagens crescentes de 
acetona. O -caroteno foi eluído com 2%, a -criptoxantina com 16-24%, a luteína com 28-
36%,  e a zeaxantina com  40-50% de acetona com éter de petróleo. Os isolados foram 
lavados com água para remoção da acetona e secos com adição de sulfato de sódio anidro. 
As concentrações das soluções padrão determinadas espectrofotometricamente foram 
corrigidas pelas porcentagens de pureza determinadas por cromatografia líquida de alta 
eficiência (CLAE).  Os graus de pureza, verificados por CLAE foram 92,5%, 94,0%, 92,7% 
e 98,3% para luteína, zeaxantina, -criptoxantina e -caroteno, respectivamente.  
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 2.4. Condições cromatográficas 
Foi utilizado um cromatógrafo Waters Alliance, modelo 2690, controlado por um 
software Millenium, versão 2010 com coluna monomérica C18, Spherisorb ODS2, 3 µm, 4,6 
x 150 mm. A eluição foi gradiente côncavo com a fase móvel composta por acetonitrila 
(contendo 0,05% de trietilamina), metanol e acetato de etila nas proporções 95:0:5 
aumentando para 60:20:20 em 20 minutos. O tempo de reequilíbrio da coluna foi de 15 
minutos e o fluxo foi de 0,7 ml/min. 
2.5. Identificação 
A identificação dos carotenóides foi realizada de acordo com Rodriguez-Amaya 
(1999), utilizando em conjunto o tempo de retenção, co-cromatografia com carotenóide 
padrão, espectro de absorção UV/Visível (λmáx e estrutura espectral fina) obtido com 
espectrofotômetro (Beckman DU 640) e com detector de arranjo de diodos e reações 
químicas específicas. 
2.6. Análise estatística 
 A análise estatística dos dados analisados foi feita mediante teste de Tukey, a um 
nível de significância de 5%. 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
3.1 Composição qualitativa 
     Os cromatogramas das farinhas de milho e dos cereais matinais (Fig.1) demonstram 
a predominância da zeaxantina (,-carotene-3,3’-diol)  e da luteína (,-caroteno-3,3’-diol) 
e a presença dos carotenóides pró-vitamínicos -criptoxantina (,-carotene-3-ol) e -
caroteno (,-carotene). 
A luteína apresentou espectro de absorção na região do visível com máximos de 
absorção (λmax a 423, 447, 475 nm na fase móvel e 421, 443, 472 nm em éter de petróleo) e 
estrutura espectral (%III/II = 60) típicos de um carotenóide com 10 duplas ligações 
conjugadas, sendo uma delas localizada no anel . O tempo de retenção e a resposta 
positiva à acetilação, revelou a presença de 2 grupos hidroxílicos A posição alílica de um 
destes grupos foi mostrada pela resposta positiva à metilação, resultando em um produto 
monohidróxi. 
O carotenóide identificado como zeaxantina apresentou λmax (448 e 479 nm com um 
ombro a 424 nm em éter de petróleo e na fase móvel a 454 e 480 nm, com ombro a 428 
nm), e estrutura espectral (% III/II = 25), refletindo um cromóforo de 11 duplas conjugadas 
com as duas duplas terminais em anéis . A presença dos grupos hidroxílicos em posições 
não alílicas foi mostrada pela resposta positiva à acetilação e resposta negativa à metilação. 
A xantofila -criptoxantina apresentou um espectro semelhante à zeaxantina, já que 
ambas são derivadas do -caroteno, tendo o mesmo cromóforo. A presença da hidroxila foi 
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confirmada pela resposta positiva à acetilação e a sua posição não alílica foi mostrada pela 
resposta negativa á metilação. 
O -caroteno, que co-eluiu com padrão, apresentou espectro de absorção 
semelhante à dos seus derivados, -criptoxantina e zeaxantina. A ausência de substituintes 
neste carotenóide foi indicada pelo comportamento cromatográfico. 
3.2 Composição quantitativa 
  A Tabela 1 apresenta os teores dos carotenóides em farinhas e cereais matinais a 
base de milho. 
Em geral, as amostras analisadas de farinhas e cereais apresentaram como 
carotenóide majoritário a zeaxantina, seguido da luteína,  e baixos teores de -criptoxantina 
e  -caroteno. Houve marcante diferença quantitativa entre marcas para mesmo produto, 
exceto para a farinha pré-cozida, indicando o uso de matérias primas de variedades 
diferentes e/ou diferentes condições de processo. Para o fubá, a marca A apresentou teores 
significativamente maiores de luteína, mas menores de zeaxantina. Para a farinha grossa, 
com exceção da -criptoxantina, os teores de carotenóides foram significativamente 
maiores na marca B. As variações entre lotes da mesma marca do mesmo produto foram 
bem menores, indicando bom controle de qualidade. 
Aparentemente os diferentes tratamentos para obtenção das farinhas (farinha pré-
cozida, fubá e farinha grossa) não acarretaram diferença significativa no conteúdo de 
carotenóides dos produtos da marca B (Tabela 1). 
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Em média, os cereais apresentaram maior teor de zeaxantina que as farinhas e estas 
apresentaram maior teor de luteína que os cereais. Berardo, Brenna, Amato, Valoti, 
Pisacane & Motto (2004) analisaram o teor de uma marca de cereal matinal a base de milho 
comercializadas na Itália e acharam valores inferiores de zeaxantina (3,40 µg/g), -
criptoxantina (0,25 µg/g),  e  -caroteno (0,20 µg/g). O teor de luteína foi semelhante (4,60 
µg/g). Por outro lado, estes mesmos autores relataram grande quantidade de luteína em um 
tipo de farinha de milho consumida na Itália, 15,70 µg/g, o dobro do maior teor encontrado 
no presente trabalho.   
Embora os teores de carotenóides dos produtos analisados tenham sido, em média, 
semelhantes, os cereais matinais são consumidos na forma como foram analisadas, ao 
contrário das farinhas e fubá que necessitam de algum tipo de preparo (adição de 
ingredientes e/ou tratamento térmico) antes do consumo. A farinha grossa, por exemplo, é 
consumida na forma de farofa e como pode ser observado na Tabela 1, o processo de 
preparo da farofa a partir da farinha marca B, acarretou perda significativa de todos os 
carotenóides.   
 
 
. 
 
 
 
 
 
 
49
 
 
 
 
Figura 1. Cromatograma dos carotenóides, obtidos por CLAE, do a) extrato de cereal 
matinal e b) farinha grossa. Condições cromatográficas estão descritas no texto. 
Identificação dos picos: 1- luteína, 2- zeaxantina, 3- β-criptoxantina, 4-β-caroteno. 
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Tab 1. Concentração dos principais carotenóides das diferentes marcas de farinhas milho e 
cereais de milhoa
.
 
 
Concentratração (g/g) 
Amostras 
Luteína Zeaxantina -criptoxantina -caroteno 
Fubá A 7,62 ± 0,73a 6,13 ± 3,06b 1,26 ± 0,68b 1,36 ± 0,29a 
Fubá B 4,98 ± 1,53b 10,60 ± 1,85ab 1,60 ± 0,39ab 1,18 ± 0,12a 
Fubá C 4,02 ± 1,56b 11,39 ± 3,62a 2,31 ± 0,60a 1,61 ± 0,50a 
     
Farinha pré-cozida D 5,84 ± 0,50a 8,16 ± 1,77a 2,00 ± 1,72a 1,05 ± 0,16a 
Farinha pré-cozida B 5,22 ± 1,32a 8,76 ± 1,39a 1,44 ± 0,22a 1,02 ± 0,18a 
     
Farinha grossa E 2,32 ± 0,80b 4,17 ± 1,24b 1,15 ± 0,72a 0,61 ± 0,22b 
Farinha grossa B 5,96 ± 0,58a 10,03 ± 1,61a 1,60 ± 0,47a 1,14 ± 0,70a 
     
Cereal matinal F 3,17 ± 0,55b 9,70 ± 2,16b 1,52 ± 0,39b 1,24 ± 0,21c 
Cereal matinal G 4,43 ± 0,45a 12,77 ± 3,47a 2,41 ± 0,77a 1,67 ± 0,28a 
Cereal matinal H 2,18 ± 0,35c 9,68 ± 0,93c 2,41 ± 0,20a 1,43 ± 0,10a 
     
Farofa 3,14 ± 0,87 4,38 ± 0,31 0,78 ± 0,20 0,54 ± 0,09 
a
 médias e desvios padrões de cinco lotes diferentes 
Para cada farinha e cereal matinal, valores da mesma coluna seguidos de letras diferentes 
são significativamente diferentes (p<0,05). 
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CONCLUSÕES GERAIS 
1. Em geral, os produtos a base de milho apresentam a zeaxantina como carotenóide 
principal. 
2. O milho enlatado, as farinhas e cereais a base de milho são boas fontes de 
zeaxantina. 
3. Os produtos preparados de milho, pamonha, curau, polentas frita e cozida não 
contêm teores apreciáveis de carotenóides. 
4. Há apreciáveis diferenças no teor de xantofilas entre marcas diferentes de milho 
enlatado, farinhas e cereais matinais a base de milho. 
5. Não há diferenças significativas quanto ao teor de carotenóides de farinha grossa, 
farinha de milho pré-cozida e fubá de mesma marca. 
6. O preparo de farofa a partir da farinha grossa pode ocasionar perdas de 
carotenóides. 
7. O milho não processado e cozido (variedade Agrocellis 1051) apresentam como 
carotenóide majoritário a luteína. 
8. Entre todos os produtos analisados, o milho enlatado mostrou ser a maior fonte de 
zeaxantina , -criptoxantina e -caroteno. 
 
 
 
